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 We report a scalable production process of mesoporous calcium carbonate with calcite 
and/or vaterite phase. Here the effect of fatty acids (butanoic acid, octanoic acid, and 
decanoic acid) addition on the particle properties such as particle shape, crystal phase, 
and specific surface area was investigated. In our process, two types of mesoporous 
particles with difference in the particle shape and crystal phase were mainly obtained. It 
was found that the fatty acid controlled the self-assembly pathway of colloidal calcium 
carbonate. The particle shape and crystal phase depended on the additive amount of 
fatty acid. When the fatty acid was added in small amount to the colloidal dispersion， 
crystal phase of mesoporous calcium carbonate was calcite. While, adequate or excess 
addition of the fatty acids was favorable to form vaterite phase. We have proposed the 
possible mechanism for formation of mesoporous calcium carbonate. 
 






























粒径およそ 500 nm のタマゴ型のカルサイト粒子（比表面積～200 m2/g）が，200°C で


















 エタノールとエチレングリコールの混合溶媒（エチレングリコール濃度：30 wt%）475 g
と水酸化カルシウム 25.0 g を反応容器に入れ，温度を 20°C に調節した。この懸濁液
に，窒素（北海道エア・ウォーター）を用いて 30 vol%に希釈した二酸化炭素（北海道
エア・ウォーター）を 1 L/min の流量で吹き込み，炭酸化反応を開始した 15-17）。90～






6.0 wt%，分離除去された固形分は 0.6 wt%であり，炭酸カルシウムの収率は 90%であ
る。 
 得られた上澄み液は，Fig. 1a に示すように透明で，動的光散乱式粒子径分布測定
装置（DLS，日機装製，Nanotrac UPA）を用いて測定した分散粒子のサイズは，体積




基準のメディアン径で 7.6 nm（Fig. 1b）であった。このコロイド溶液に所定量の飽和脂
肪酸（ブタン酸，オクタン酸，デカン酸）を加えて 20°C で静置熟成すると，コロイド溶液
はゲル化を経て白濁したゾルになる（Fig. 1c）。本研究では，この白濁したゾルとなっ
た時点を熟成終了とした。白濁したゾルを 3500 rpm で 15 分間遠心分離して固液分離
した。得られた沈殿物は，エタノールで 2 回洗浄した後，24 時間真空乾燥して各測定





AUTOSORB-1-c/MK2）を用いて，相対圧力 0.025 から 0.9975 までの 80 点（吸着側 40
点，脱着側 40 点）における吸着量を測定した。粒子形状の観察には SEM（JEOL，
JSM-6380A）を，結晶構造の解析には X 線回折装置（リガク製，MultiFlex-120NP）を












   ・・・（1） 
ここで， )(104 CI はカルサイトのピーク強度， )(110 VI ， )(112 VI ， )(114 VI はバテライトのピーク
強度である。脂肪酸の粒子表面への吸着状態は FT-IR（JASCO FT/IR-460PlusK）を









ャルエネルギーは，溶液中に分散した粒子間に働く静電相互作用と van der Waals 相
互作用の和で表される。エタノールとエチレングリコールの混合溶媒中では，溶媒の
誘電率が低いため電気二重層による反発は極めて小さいと考えられる。したがって，
液相中の炭酸カルシウムナノ粒子間に働く力は，主として van der Waals 相互作用であ
り，ナノ粒子は自発的に凝集する。 






添加して，得られた粒子の形状，比表面積，結晶構造を調べた。 Fig. 2 にブタン酸を
添加した系で得られた炭酸カルシウム粒子の SEM 画像を示す。添加量が 1，2 wt%と
少ない場合には，ブタン酸を添加しない時と同様の形状（粒径 500 nm，タマゴ型カル
サイト）が見られた。添加量が 5，10 wt%になると，粒径がおよそ 1 μm の球状粒子が得
られた。さらに添加量が 15 wt%を超えると，中央にくぼみができたドーナツ状の粒子
が得られた。なお，オクタン酸，デカン酸においても同様の傾向が見られ，また得られ
た炭酸カルシウムの比表面積は 150～200 m2/g と非常に大きく，メソ孔を有していた
（Table1 参照）。 
 各添加量での炭酸カルシウム粒子の XRD 測定結果を Fig. 3 に示す。添加量 1 wt%
ではカルサイトのピークのみ検出され，5 wt%でカルサイトのピークが小さくなるとともに
バテライトのピークが出現した。さらに添加量を増やして，15 wt%になると結晶相はバ









水溶液中おける炭酸カルシウムの形態変化の過程には，Fig. 4 に示すような 2 つの
ステージが存在するとされている 21，22）。ステージ 1 では非晶質炭酸カルシウム
（CaCO3・H2O）の脱水によって，不安定相であるバテライトが形成される。続いてステ
ージ 2 では，バテライトの溶解・再結晶を経てカルサイトへの相転移が起こる。これはカ

















デカン酸を 0 wt%，および 20 wt%添加した系で得られたメソポーラス炭酸カルシウ
ムの赤外吸収スペクトルを Fig. 6 に示す。合成時に使用したエタノールやエチレングリ
コール（C-H 結合：2840～3000 cm-1， O-H 結合：3200～3550 cm-1， C-O 結合：
1000～1260 cm-1）が残存している可能性を考えると，多くのピークは脂肪酸のそれと
同程度の波数に見られるため，吸着の有無を判別できない。しかし，脂肪酸のカルボ
キシ基由来のピーク（1700～1725 cm-1）が見られないことから，Fig. 5 で示したように，
脂肪酸は親水基（カルボキシ基）を炭酸カルシウム表面に向けて吸着していると考えら
れる。事実，デカン酸の添加量 0 wt%，20 wt%で得た粉体の表面に水を滴下した際
の様子（Fig. 7）を比較すると，脂肪酸を添加せずに得られた粒子では水が浸透してい
る（Fig. 7 左図）のに対して，脂肪酸を添加した粒子では撥水しており（Fig. 7 右図），脂
肪酸が疎水基を外側に向けて吸着していることが確認できる。 
このような吸着形態に起因して，本研究で得られたバテライト型粒子の構造安定性


























体的にはバテライト構造をもつ粒子（バテライトの割合は 0.88）の吸着量が 0.11 
mg/m2 であったのに対して，カルサイト構造の粒子（バテライトの割合は 0.22）
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Fig. 1 (a) Transparent supernatant after centrifugation, (b) result of DLS size of which 



























































Fig. 2 Typical SEM images of particles by adding several amount of butanoic acid. 




















Fig. 3 XRD patterns of obtained particles. Additional amount of butanoic acid was 0, 1, 




























































Fig. 5 The mechanism of mesoporous particle formation with fatty acid, (a) is no 



















Fig. 6 FT-IR spectra of mesoporous calcium carbonate with no additive (upper) and 







Fig. 7 Water repellent effect of mesoporous calcium carbonate with no additive (left) 
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Amount of additive [mmol]






T a b l e  
T a b l e  1  P a r t i c l e  p r o p e r t i e s  a t  s e v e r a l  a m o u n t  o f  f a t t y  a c i d  
F a t t y  a c i d  A m o u n t  
o f  
a d d i t i v e  
[ w t % ]  
A m o u n t  o f  
a d d i t i v e  
[ m m o l ]  
R a t i o  o f  
v a t e r i t e  
 
[ - ]  
S p e c i f i c  
s u r f a c e  a r e a  
 
[ m 2 / g ]  
M e a n  
p o r e  s i z e  
 
[ n m ]  
P o r e  
Vo l u m e  
 
[ c m 3 / g ]  
B u t a n o i c  
a c i d  
1  0 . 1 3 6  0 . 2 1 ± 0 . 1 5  1 5 4 . 2 ± 7 2 . 1  1 5 . 9 ± 9 . 0  0 . 4 5 4 ± 0 . 0 3 2  
2  0 . 2 8 4  0 . 3 6 ± 0 . 2 0  1 4 4 . 8 ± 5 5 . 9  1 4 . 1 ± 5 . 6  0 . 4 3 4 ± 0 . 0 5 2  
5  0 . 7 1 5  0 . 8 8 ± 0 . 0 2  1 4 2 . 7 ± 7 5 . 2  9 . 7 ± 4 . 4  0 . 2 6 3 ± 0 . 0 8 4  
1 0  1 . 5 2  1 . 0  1 4 6 . 5 ± 7 0 . 1  7 . 4 ± 3 . 7  0 . 2 0 5 ± 0 . 0 5 6  
1 5  2 . 4 1  1 . 0  1 9 1 . 0 ± 8 . 9  5 . 9 ± 1 . 2  0 . 2 8 0 ± 0 . 0 4 7  
2 0  3 . 4 1  1 . 0  1 9 4 . 5 ± 4 . 9  8 . 2 ± 0 . 5  0 . 4 0 0 ± 0 . 0 2 7  
O c t a n o i c  
a c i d  
1  0 . 0 8 3 2  0 . 2 4 ± 0 . 0 5  1 5 8 . 1 ± 5 4 . 8  1 6 . 5 ± 8 . 9  0 . 5 3 2 ± 0 . 0 4 5  
2  0 . 1 7 3  0 . 3 7 ± 0 . 0 6  2 0 1 . 2 ± 1 6 . 1  9 . 6 ± 0 . 6  0 . 4 7 8 ± 0 . 0 1 0  
5  0 . 4 3 7  0 . 9 4 ± 0 . 0 4  1 5 3 . 8 ± 3 4 . 2  8 . 2 ± 2 . 9  0 . 3 0 8 ± 0 . 0 5 0  
1 0  0 . 9 2 9  0 . 9 9 ± 0 . 0 1  1 5 5 . 9 ± 2 2 . 3  5 . 8 ± 0 . 7  0 . 2 2 1 ± 0 . 0 1 7  
1 5  1 . 4 7  1 . 0  1 6 6 . 1 ± 1 1 . 4  6 . 4 ± 0 . 4  0 . 2 6 6 ± 0 . 0 1 6  
2 0  2 . 0 8  1 . 0  1 8 4 . 8 ± 4 . 7  6 . 3 ± 0 . 4  0 . 2 9 1 ± 0 . 0 1 2  











D e c a n o i c  
a c i d  
1  0 . 0 6 9 7  0 . 2 4 ± 0 . 0 8  2 0 3 . 3 ± 7 . 1  1 0 . 2 ± 0 . 4  0 . 5 1 7 ± 0 . 0 2 5  
2  0 . 1 4 5  0 . 3 5 ± 0 . 1 2  2 0 1 . 8 ± 1 5 . 8  9 . 8 ± 0 . 4  0 . 4 9 5 ± 0 . 0 2 0  
5  0 . 3 6 6  0 . 8 8 ± 0 . 0 1  1 8 4 . 7 ± 4 . 4  7 . 5 ± 0 . 5  0 . 3 4 8 ± 0 . 0 3 4  
1 0  0 . 7 7 8  0 . 9 8 ± 0 . 0 3  1 6 7 . 2 ± 6 . 9  4 . 8 ± 0 . 4  0 . 2 0 1 ± 0 . 0 1 4  
1 5  1 . 2 3  1 . 0  1 3 8 . 1 ± 2 . 6  7 . 0 ± 1 . 0  0 . 2 4 2 ± 0 . 0 3 0  
2 0  1 . 7 4  1 . 0  1 6 5 . 8 ± 1 1 . 8  6 . 8 ± 0 . 2  0 . 2 8 2 ± 0 . 0 3 0  











F a t t y  a c i d  A m o u n t  o f  f a t t y  a c i d  t o  
p r e p a r e  v a t e r i t e  o n l y  [ m m o l ]  
R a t i o  o f  
c o a t i n g  
[ % ]  
B u t a n o i c  a c i d  
( C 4 )  
1 . 5 2  7 6 . 4 ～ 1 0 1  
O c t a n o i c  a c i d  
( C 8 )  
1 . 4 7  7 3 . 9 ～ 9 8 . 0  
D e c a n o i c  a c i d  
( C 1 0 )  
1 . 2 3  6 1 . 8 ～ 8 2 . 0  
